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^''^ Ta^/ptal? nJ^'^^^^ "•■^"^^ d'obtention et son utilisation pour 

la separation non-cryogenique de gaz indusriels 



(57) On decrit des agglomeres de faujasite X de rap- 
port Si/AI = 1 dont, d'une part le liant inerte a ete trans- 
forme en zeolite active par zeolitisation dans une liqueur 
alcaline, et qui ont ete d'autre part soumis a un echange 



lithique pousse. Ces adsorbants developpent une capa- 
cite d'adsorption d'azote (1 bar/25°C) d'au moins 26 
cm3/g, ce qui en fait d'exceilents adsorbants pour la se- 
paration non cryogenique des gaz de I'air ainsi que pour 
la purification de I'hydrogene. 
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DOMAINE TECHNIQUE 

La presents invention est relative a des adsorbants pour la separation non cryogenique des gaz industriels et 
plus partLuSement pour la separation de Tazote par adsorption dans des flux gazeux tels que ra,r a,ns, que ,a pur,- 

""^:tSrde:S:tS:^r - -se de plus.eurs proc.d.s non cr^.n.ues i_ 
parmilsque s a production d'oxygene a partir d'air par procede PSA (r.is pour Pressure Swing AdsojPt.on^adsorp.on 
souT pression modulee) est I'un des plus importants. Dans cette application, I'air est compnme et envoye sur une 
colonnTd adsoran ayant une preference marquee pour la rrnolecule d'azote. On produit a,ns, pendant le cycle d ad- 
so p^ion de I oxygTr^e l environ 94-95 % et de Targon. Apres une certaine duree, la colonne est depressunsee puis 
rn;rnu?^ra p?ession basse, p.riode pendant laquelle I'azote est des^^^^^ 

au moven d'une partie de I'oxygene produit et le cycle continue, Uinteret de ce procede par rapport aux procedes 
crvoaTr^ques r^s'de dans la plus grande simplicite des installations et une plus grande aisance dans leur maintenar^ca 
LaTa de adsorbant utilL reste la cl. d'un proc.d. efficace et comp.titi,. La performance d^'^ad^orbant es le 
^oLieurs facteurs parmi lesquels on peut citer: la capacte d'adsorption en azote, qui sera determinante pou di 
me s^n Mestail es'd colonne, la selectivite entre azote et oxygene qui conditionnera ,e rendement de production 
^^appTrt entre I'oxygene produit et oxygene entre), la cinetique d'adsorption qui permettra d'optimiser ,a duree des 
cycles et d'ameliorer la productivite de I'installation. 

TECHNIQUE ANTERIEURE 

Uutilisation de tamis moleculaires comme adsorbants selectifs de razota est une ^^l^-'^f^^^^^^^X" US 
mille de zeolites ayant un diametre de pores d'au moins 0,4 nm (4 A) a ete proposee par Mc ROBBIE dans US 
. "4^931 pou la separation de melanges oxygene / azote. La performance compares des differentes formes loniques 
d,i4U,yoi pound t=BH M^i^ppHan.^ii'^ 3 140 933 en particulier celle de la forme lithium presentee comme 

rSur^u asL In une ,o,.e l,.h,u., ,1 as, ccnnu depu,s CHAO ,US 4.859,2,7, que c'es. , ,o« ,aux d'echange, 
» ivninupmsnt suDSrieur a 88 % que se revelenl ploinement les potenliaMes d un lei adsocbanl 

IThanoe au Zen de non calcium e,an, plus lacile, c'es. vers des structures lauiasltes echangees calorum ou 
.e,sr3ures,al^,as,,esee.an^e.au.o,en* 

SeT:: t:^:::^^^:^::!:^^^^'^^' P— --rtant sur .s per,or.a„ces 

35 St cue cat etat peut etre obtenu par une activation thermique particuhere. ^ . , „ 

La punf cat^n de rhydrogene par adsorption est egalement un procede industnel de grande ,mpor ance, II s agit 
de r^cupJre mydro^ene a ^ c^un melange de plusieurs constituants provenant du retormage catalytique du gaz 
nLure^des r^stal latLs de production d'ammoniac ou des unites d'ethylene. On applique le pnncipe de adsorption 
moduli en Tess on (PSA) pour obtenir de I'hydrogene de haute purete Les impuretes contenues dans rhydrogene 
.0 rn fplus^LuvTn: constitutes de CO,, NH3, N, CO, CH, et d'hydrocarbures en 

quelques ppm a quelques pour-cent. Dans la pratique, on emploie un lit compose dalumine ou de gel de silice pour 
?etenir I'eau de charbon actif pour retenir CO, et CH^ et de tamis moleculaire pour pieger CO et N^. . 

La pr^miJe^nstallation inSustneile, qui datede 1967, estd.crite par UCC dans US 3,430,418, et .usqu'a present, 
I'adsorbant zeoiitique utilise est un tamis moleculaire de type 5A. rv,Aio,.r,^ 
.5 L Air L quide a d.cnt dans WO 97/45363 un proc.d. de separation de rhydrogene contenu ^ans un me ange 

aazeux pollue par CO et renfermant au moms une autre impurete choisie dans le groupe constitue par du CO, et des 
SZca?buresTniires ramifies ou cycliques, satures ou insatures en C.-Cg ainsi que I'azote, comprenant la mise 
en cTnfact rm^fang? a punfL avec le lit d'un premier adsorbant selectif d'au moms le dioxyde de carbone 

e leThvdlcarL Ce, puis avec ,e lit d'un adsorbant particulier a I'azote (susceptible d'adsorber la maieure part.e 
so de azote present dan; le m'.lange gazeux) te, que la z.olite 5 A et enfin ,e , ^ 

zeolite du type faujasite echangee a au moms 80 % au lithium et dont le rapport Si/AI est inferieur a 1 ,5 pour eliminer 

" TuZto^anr::: proc.d.s de separation non.ryog.niques de gaz ^^^^-'"^Z:^^^"::^^^ 
moleculaires la decouverte d'adsorbants de plus en plus performants constitue un objectif important, a la fois pour 
55 les societes productrices de gaz et pour les societes foumissant les tamis moleculaires. 
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EXPOSE DE L'INVENTION 

mJ^Z f ^'^T^ L"'"""^"- " ^'^dsorbants agglomeres. Traditionnellement, les adsorbents agglo- 

meres sont constitues d'une poudre de zeolite, qui constitue I'element actif. et d'un liant destine a assurer la cohesion 
des cnstaux sous forme de grains. Ce liant n'a aucune propriete adsorbante, sa fonction etant de conferer au grain 
una resistance mecan.que suff.sante pour resister aux vibrations et aux mouvements auquel il est soumis au cours 
des operations de pressurisation et depressurisation de la colonne 

.nrh^T'" """^T f'f P^'"^' inconvenient du liant d'etre inerte quant aux performances ad- 

ZT ■ P^^^' transformation du liant, pour tout ou partie, en zeolite. Cette operation s'effectue facilement 
5oSr.t 7m'r If ' " P^^^'-b'— « -icinees a des temperatures comprises "ntri 

500 C et 700=0. Une vanante consists a fabriquer des grains de kaolin pur et a les zeolitiser ■ son principe est expose 
dans "ZEOLITE MOLECULAR SIEVES" de D.W. BRECK, John Wiley and Sons, NEW YORK. LaTcZbgie In q'u es 
tion a ete apphquee ayec succes a la synthese de grains de zeolite A ou X, constitues jusqu'a 95 % en poids de la 
zeolite eile-meme et d un residuel de liant non transforms (voir a cet effet HOWELL, US 3,119.660) D'autres Hants 
appartenant a la fannilie de la kaolinite. comme rhalloysite, on. ete transformes en zeolite, rajout d'une source de S?ce 

IntZZTT n 'r'^ ""^ ^ ("ZEOLITE MOLECULAR SIEVES". BRECK, p 320) 

X de raoooS Si/X'^^^a^^^^^^ '""-^ ''''' t^^n^'ormer un agglomere de kaolin en zeolite 

erf in ron.t^,^ ^ ^ o. """^ ^''^ P^atiquement complete, c'est-a-dire pour aboutir a la formation d'un 

PnZ. n f l ' ^' '^"""'"^ cependant quelques 10 jours a 50»C, ce qui rend I'operation 

mdus nellement irreahsable. Elle est menee en combinant une periode de munssement de 5 jours a 40»C avec une 
cristallisation consecutive a plus haute temperature. 

JP-05163015 (Tosoh Corp.) enseigne que I'on peut former des grains de zeolite X a rapport Si/AI faible. de I'ordre 
de 1 ,0 en melangeant une poudre de zeolite X de rapport S^AI = 1 avec du kaolin, de la potasse, de la soude et de la 
carboxymethylcellulose. On met en forme par extrusion. Les grains ainsi obtenus sont seches, calcines a 600»C pen 
dant 2 heures puis immerges dans une solution de soude et de potasse a 40X pendant 2 jours 
non.n enseignements de ces deux documents, on peut preparer des solides resistants mecaniquement 

constitues pour part le majoritaire de zeolite X dont le rapport S^AI est sensiblement inferieur a celui des zeolites X 
classquement fabriquees par la voie gel dont le rapport Si/Al se situe entre 1,1 et 1,5. Ces procedes sont lourds et 
pechent, so.t par la duree excessive de reaction, soit par le nombre d'etapes mises en jeu. II est d'autre part a craindre 
que le t^itement thermique tel que revendique dans JP 05-163015, apres I'etape de mise en forme, ne contribue a 
lenTeuTdu p'oced^e.^'^'" " ""^ recristalliser, ce qui expliquerait la 

faibte ?rnnorf ?/aT'^ '^^'^^"i'^^' °" l^"^"^^ denomination LSX (mise pour Low Silica X) au pole des zeolites X a 
.iTr^Zl^. f ^ "T' ^ ^ ^^PP°^ ''^^'^ experimentaux raisonnables 

au our de cette valeur unitaire les valeurs inferieures correspondent tres certainemen. a des imprecisions de la mesure 
et les valeurs superieures a la presence d'inevitables impuretes a plus forte teneur en silice et contenant des ions 
rnnZ.t "J^"'"^"^"^^^"' ^^^^ potassium. On montre ici que I'on peut preparer des corps zeolitiques agglomeres 
construes d au moms 95 % de zeolite LSX, en utilisant un procede beaucoup plus simple et plus rapide. et qu'a partir 
de ces corps, et que par echange au lithium on peut realiser des adsorbents particulierement performants non seule- 
ment en separation azote / oxygene mais egalement en separation azote-monoxyde de carbone / hydrogens. 

MANIERES DE REALISER L'INVENTION 

Le procede par Isquel on obtisnt des corps agglomeres en zeolite LSX echangee au lithium (ci^pres LiLSX) selon 
I'lnvention comprend les operations suivantes : -apiei. ulga) seion 

- a) on soumet des corps en zeolite LSX a un ou plusieurs echanges successifs avec une solution de chlorure de 
lithium a une temperature d'environ 100°C, 

lA iiA^nfrnlo^'T^"/ ^ '.'f'^^^"9^ cationiques echangeables de la LSX avec des ions des Groupes 

It ' m\ classi ication periodique, les ions trivalents de la serie des lanthanides ou terres-rares. iL 

nr^Ui T T""""^ ^ ■ '""'^"^ «^-^°nium et/ou I'ion hydronium. les ions 

preteres etant les ions calcium, strontium, zinc et terres-rares 

' sLTptnm ^'T" '^^^'tf no of ^"'^"3^' j"'^""^ ^»«'9ne une faible teneur en chlorures 

sur le solide (infensure a 0.02 % en poids), 

" hlnrn^"''^ '! °H ^T^^ «h ermiquement les produits laves sous b) selon un mode ne produisent pes une degredetion 
hydrothermele de la structure zeolitique, yauauun 



les corps de zeolite LSX etant les produits issus des operations suivantes : 
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- i) agglomeration d'une poudre de zeolite LSX avec un liant contenant au moins 80 % d'une argile zeolitisable, 

- ii) la mise en forme du melange obtenu sous i), ^ cnn o cnn op 

- iii) son sechage. puis sa calcination a une temperature de 500 a 700=C, de preference de 500 a 600 

- iv) la mise en contact du produit solide resultant de iii) avec une solution aqueuse caustique 

- V) lavage, sechage at activation a une temperature de 300 a 600°C, de preference de 500 a 600 C. 

La zeolitisation du liant se produit au cours de I'etape iv), par action de la solution caustique qui doit etre au moins 
0 5 r^olaire et qui peut etre une solution de soude et de potasse dans laquelle la potasse est presente a une^neur 
maxTmum de 30 % molaire (par rapport a I'ensemble soude . potasse). 11 peut etre avantageux d'utihser une solution 

'loique la zeolitisation est effectuee a la soude, il est particulierement avantageux d'y proceder sur colonne parce 
qu'ainsi on peut eiimmer le potassium de la structure, I'avantage etant que lors de Pechange l.th.que -'^^ 
?etrouvera pas de potassium dans les effluents lithiques, ce qui allege d'autant leur traitement de recristallisation se- 

'^""^'on procede ic. a une temperature suffisante pour obtenir une vitesse de zeolitisation raisonnable. 

Uargile zeolitisable appartient a la famille de la kaolinite, de malloysite, de la nacnte ou de la dick.te. On utilise 

:j:^^::::!^^e m.,ue ... que les .ventuelles operations d'.change de sites cationiques detaill.es p.s 
haut sont mises en oeuvre dans les conditions bien connues de I'homme du metier. On les conduit avantageusement 
sur colonne pour minimiser la consommation de lithium et des autres cations eventuels . 

On recommande I'activation des LiLSX sous c) selon le mode particulierement respectueux de la structure qu est 
I'activation a I'air chaud en colonne selon le brevet EP 0421 .875. 
MANIERES DONT L'OBJET EST SUSCEPTIBLE D'APPLICATION INDUSTRIELLE 

Les corps zeolitiques agglomeres selon Tinvention pour lesquels on a procede a I'echange au lithium et eyentuel- 
lement ^Sange avec un ou plusieurs ions des Groupes lA, IIA, lllA, llIB de la classification periodique, les ions 
rivaTents de la sine des lanthanides ou terres-rares, Tion zinc (II), I'ion cuivrique (II), I'ion chromique (1 ), ferrique 
1 ) ion ammonium et/ou I'ion hydronium dont le taux d'echange correspondant a la somme ^ '-^^^ 

echanges a I'etape a) est superieur ou egal a Pequivalent de 80 % et de preference superieur ou egal a 95 /o du total 
des sites cationiques des zeolites, 

le lithium representant au moins I'equivalent de 50 % de ce taux d'echange total, 

le calcium pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % de ce taux d'echange total, 

le strontium pouvant representer au plus ^equivalent de 40 % de ce taux d'echange total, 

le zinc pouvant representer au plus I'equivalent de 40 % de ce taux d'echange total, 

les terres-rares pouvant representer au plus I'equivalent de 50 % de ce taux d'echange total 

sont d'excellents adsorbants de I'azote pour la separation des gaz de I'air et d'excetlents ^dsorbants de l^zote 
et/ou du monoxyde de carbone pour la purification de I'hydrogene : les corps zeolitiques agglomeres dcxn e ta^^^^^ 
d'echange correspondant a la somme des sites cationiques echanges a I'etape a) est superieur ou egal a I equ^a ent 
de 95 % du total des sites cationiques des zeolites presentent une capaote d'adsorption d azote sous 1 bar et a 25 C 
superieure ou egale a 26 cm3/g et ils sont particulierment preferes par la demanderesse. Les precedes d adsorption 
mis en oeuvre sont le plus souvent de type PSA ou VSA. 
Les exemples suivants illustrent I'invention. 

FYFMPLE 1 : Preparation d'une faujasite LSX, selon I'art anterieur, en presence de potasse 

On synthetise une zeolite de type faujasite et de rapport Si/AI = 1 , en melangeanl les solutions suivantes. 

) 

Solution A : 

On dissout 136 grammes de soude, 73 grammes de potasse (exprimee en pur) dans 280 gramrries d'eau. On 
porte a ebullition entre 1 00-1 1 5"C, puis I'on dissout 78 grammes d'alumine. Une fois la dissolution effectuee, on laisse 
5 refroidir et on complete avec de I'eau jusqu'a 570 grammes pour tenir compte de I'eau evaporee 
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On melange 300 grammes d'eau at 235.3 grammes de silicate de soude (25 5 % en SiO • 7 7^ <v on mo r^^ 

mMmmwmm 



4 NagO, 1,3 K2O, 1 AigOj. 2 S\0^. 91 
L'analyse chimique du solide resultant de la synthese foumit una composition : 
0,77 NagO, 0,23 K2O, 2 SiOg, 1 M^O^ 

EXEMPI F ? : preparation d'une LILSX agglomeree 



Capacite d'adsorption de toluene (25''C. P/Po = 0.5) 

Taux d'echange Li (%) (exprime par Li20/(Li20 + K2O + Na2C 



21 % 
98,4 % 



^^^""P' ^ • Preparation d'une LSX agglomeree a liant zeolitise selon I'invention 



LSX agglomeree (non traitee NaOH + KOH) 

LSX agglomeree (traitee NaOH + KOH, 3h de reaction) 

LSX agglomeree (traitee NaOH + KOH, 6 h de reaction) 



18,2% 
21,7 % 
21,6% 



^•SOOCCD: <£P__pe93167A1JLj» 
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ITsxigglomeree (traitee NaOH + KOH. 24 h de reaction) | 21 ,6 % | 

Les diaarammes de diffraction de rayons X montrent essentiellement la presence de faujasite, ayec quelques 
traces^ rt^ren uant,t.se.blab,eLequ,^ 

conduit a un rapport Si/AI global de 1 .04, correspondant a I'objectif recherche. Le rapport S./AI mesure par R.M.N. 

Q?o/ sTla base des ca^^^^^ d'adsorption. On demontre par la meme occasion que la reaction peut etre rapide 
?no ns 1 3 hLrest qu e^n ^^.ge pas de^r.ode de mOnssement, et qu'elle ne n.cess,te pas d^agent porogene en 

^^^t S'Ss=:;Z;^^:~ -a nS:^e procedure d.change que celle d.cr.e dans re.en.p,e 1 et 
I'on obtient ainsi un adsorbant dont les caracteristiques sont les suivantes . 



Capacite d'adsorption de toluene (25°C -P/Po = 0,5) 
Taux d'echange Li(%) (exprime par LigO/LigO+NasO+KgO) 



PYFMPI E4 : Preparation d'une LILSX agglomeree a liant zeolitise selon Tinvention 

nn utilise la Doudre de zeolite LSX de I'exerriple 1 en Tagglorrierant, avec un rmelange d'une argile de type mont- 

O^l^rga ,0 g,amn™s * ces agglom.res dan, ,7 m, d'une solu.ion ds so.de i 220 g« pendan, 3 heu,« a 

trouve les valeurs suivantes : 



LSX agglomeree (non traitee) 
LSX agglomeree (traitee NaOH) 



18,2 
22,4 



1 



ron obtient ainsi un adsorbant dont les caracteristiques sont les suivantes: 



Capacite d'adsorption de toluene (25°C -P/Po = 0,5) 
Taux d'echange Li(%) (exprime par LiaO/LigO+NagO+KaO) 



FXF-MPLE 5 : 

o a 4 <5nnt testes car la mesure de leurs isothermes d'adsorption d'azote 

e,d.o:;™areTdS;^^^^^^^^^^ 

ci-dessous : 



ll Adsorbant temoin (Exemple 2) 
Adsorbant (Exemple 3) 
Adsorbant (Exemple 4) 



Cap. Nj (1 bar) (cm^/g) 



23 
26,3 
26 



C N2/CO2 



on en conclut que les adsorbants selon I'inven.ion sont superieurs aux adsorbants connus, pnncpalement du fait 
de leur meilleure capacite d'adsorption, superieure a 26 cm^/g 
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agUEfcU:P.ep=,a,l=nd.u„ ULSX ■ LICLSX ,gg,on,.,4 3e,o„ , i„v.„„o„ 

550 -C pendant 2 heures, p.is les avoi, degaz^s sous v^I /s^S -c '""^ =99'°"'^'*= ^ 

de I'isotherme. capacites a 1 bar et a 0,2 bar. ce qui apporte une information sur la courbure 





CO (1 bar) 
(mmoles/g) 


CO (1 bar)/ 
CO (0,2 bar) 


N2 (1 bar) 
(mmoles/g) 


N2 (1 bar)/ 
N2 (0,2 bar) 


Lig-i LSX 
agglomeree 


1,71 


1,86 


0,83 


3,49 


Li69Ca22 LSX 
agglomeree 


1,71 


1,8 


0,81 


3,40 



Revendications 

- b) au lavage repete des corps echanges sous a), 

- c) au sechage et a ('activation thermique des produits laves sous b), 

caracterise en ce que les corps de zeolite LSX sont les produits issus des operations suivantes : 

■ III) son sechage. puis sa calcination a une temperature de 500 a 700=C. de preference de 500 a 600 T 

- -a mise en contact du produit so.ide resultant de iii) avec une solution a'queJsTrauttiru^ moins 0,5 

- V) lavage, sechage et activation a une temperature de 300 a 600»C de preference de 500 a finn or . , 
mode ne produisant pas une degradation hydrothermale de la structure zlimq'e ' 



Procede selon la revendicatio 



I 1, dans laquelle la solution caustique est une solution de soude. 



^SOOCID: •«»__JDBS3157A1_L?. 
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4 Proced. salon Tune quelconque das ravandications 1 a 3, caractar.se an ce que le liant zeCitisabla appartiant . 
la famine da la kaolinite, da I'halloysite, de la nacrite ou da la dickite. 

5. Procada salon la ravandicatlon 4, caractanse an ca qua la liant zaolitisabia est le kaolin. 

6. corps agglom.r.s an z.ol,ta const,tu.s d'au mo,ns 95 % da ^^^^^/JV-^ ^/^^If 

au lithium et evantuallamant achanges avac un ou plus.aurs .ons das Groupes^^^^^^^^^^ A, 1^ de 

cede de I'una quelconque das revandications 1 a 5. 

7. Corps agglomeres en zeolite echangae au lithium salon la revendication 6 . 

8. corps agglom.r.s en zeolite echang.e au Hthium at au calcium et/ou au strontium et/ou au z,nc at/ou avac una 
ou plusieurs tarres-rares selon la revendication 6. 

9 corps agglom.r.s an z.olita selon Tune quelconque das ravandications 6 . 8, ayant una capacit. d'adsorption 
d'azote sous 1 bar et a 25°C superieure ou egale a 26 cm-^/g 

, - - „ -^A^iitotok nup definis dans rune quelconque des revendications 6 a9dont 
10. Utilisation das corps agglomeres an zeolite tals que detinis cans ^ « |.p,one a^ est superieur ou egal a 

^^^^^^^ 

la sUont,um pouvant raprasenter au plus Taquivalant da 40 % du taux d'achange total, 

a zinc pouvant raprasenter au plus requivalent da 40 % du taux d'echanga total, 

las larras-raras pouvant raprasenter au plus requivalent de 50 "/o du taux d'echanga total, 

comma adsorbants dans la separation non-cryogenique de gaz industrials. 

11. utilisation salon la revendication 10 des corps agglom.r.s en z.o.ita pour I'adsorption d'azota dans la separation 
das gaz de I'air. 

12. Utilisation salon la revendication 1 0 des corps agglom.r.s en z.olite pour I'adsorption d'azote et/ou de monoxyde 
da carbone dans la purification de I'hydrogene. 

1 3. Utilisation salon I'una quelconque des revendications 1 0 . 1 2 des corps agglom.r.s en zeolite dans das precedes 
de type PSA ou VSA. 



45 



50 
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